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論文内容の要旨
緒白
陰イオン性界面活性剤と塩基性色素との相互作用により生成する複合体の溶媒への転j容を利用して
界面活性剤を定量する方法として Epton法がある。また塩基性色素として methylene blue (MB) を
用いた陰イオン性界面活性剤の定量法は現在，上水試験方法，工場排水試験方法，衛生試験法注解な
どに収載され，実際に利用されている。しかしこれらの反応機構について良く知られていない。
そこで塩基性色素として MB， toluidi ne blue (TB) ，陰イオン性界面活性剤として sodium laury 1 
sulfate (NaLS) を用い，その相互作用による可視部吸収スペクトルの変化および光散乱光度計によ
る還元散乱強度の測定による還元散乱強度の測定によって 水溶液中で界面活性剤と色素の相互作用
について検言すした。
また acridine orange (AO) は塩基性色素であってしかも蛍光を持つ，ているので， この色素と界
面活性剤との相互作用を検討し，さらに蛍光が界面活性剤との複合体形成により消光することを利用
して s'odium alkylbenzene sulfonate (ABS) の新しい定量法を開発した。
実際面への応、用として河川の ABS を中心とする水質調査を行ない，この定量法が河川調査，飲料
水検査に利用できることを実証した。
さらに AOは抗菌活性を持っているので，生物学的見地から相互作用を検討し，色素と界面活性剤
の複合体形成によって抗菌力がどのような影響を受けるかを 大腸菌を用いることにより検討した。
その結果複合体形成による抗菌力阻害が認められ，また界面活性剤の炭素数によって差があることが
わかった。
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陰イオン性界面活性剤と塩基性色素との相互作用による可視部吸収スペクトルの変化第一章
この方陰イオン性界面活性剤の定量法として広く実用されている MB法の基礎は Epton法で、ある。
法はイオン性界面活性剤の水溶液に反対荷電の色素溶液を加え，水に難溶でしかもクロロホルムに可
溶の複合体を生ぜしめる。このクロロホルム溶液を反対荷電のイオン性界面活性剤を滴定液として，
色素を再び、水相に離脱移行せしめる点を終末点とする方法である。しかしこの場合界面活性剤と色素
の複合体形成機構は良く知られていない。
そこで界面活性剤として NaLS，色素として MB およびTB を用いて可視部吸収スペクトルおよび
光散乱光度計による還元散乱強度を測定し，水溶液中での界面活性剤と色素との相互作用について検
言すした。
Fig.1 に示すように色素濃度を一定にして共存する界面活性剤濃度を増加させると可視部吸収スペ
クトルは短波長側にシフトするが，界面活性剤のある濃度限界以上ではスペクトルが再び長波長側に
逆行することが認められた。
また還元散乱強度 R90 値と界面活性剤濃度との関係から可視部吸収スペクトルにおける短波長側ヘ
さらに高濃度の活性剤添加によのシフトは界面活性剤と色素の複合体の集合体を生ずるためであり，
その集合体がさらに再分散されたためであると推定される結果を得た。るスペクトルの逆行現象は，
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Fig.l Changes in the Absorption Spectrum of 2XlO-5 M Solution of 
TB wi th NaLS: 1. NaLS (none) , 2. NaLS (3XI0-3 M) , 3. 
NaLS (5XI0-3 M) , 4. NaLS (1XlO-2 M) 
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第二章 Acridine Orange を用いた Sodium Alky lbenzene Sulfonate の定量法
MB や TB と同様に塩基性色素である AO を用いて吸収スペクトル，蛍光スペクトルを調べ界面活
性剤との相互作用について検討し，蛍光強度の消光による ABS の定量について検討した。
一般に ABS などの陰イオン性界面活性剤の定量法としては，実用的には比色法が採用されている。
なかでも MB を用いる方法が繁用されている。しかし MB比色法は実用上精度の面あるいは操作の面
などで必ずしも十分とはいえない点がある。
そこで精度の向上，実用上のより簡便化を目的として AO による蛍光分析法についていくつかの条
件すなわち(1)pH の影響， (2)反応温度， (3)AO の最適濃度およびその定量範囲， (4)非イオン性界面活
性剤の影響などについて検討し，ほぽ満足すべき定量法を開発した。(試験法)試料およびABS溶
液それぞれ20mP を褐色共栓試験管にとり，それぞれの試験管に AO溶液 2m~加え 10。で90秒間撹持
し，同温度で45分間静置する。水20m~ を使用して同様の操作をし，空試験溶液とする。励起波長490
nm，蛍光波長525nmで、空試験溶液の蛍光強度を 100% として試料およびABS溶液の蛍光強度 F およ
び~Fst を測定する。
ABS 濃度に対して100- Fst をプロットして検量線を作成し，試料について100-F を求めて検量
線より濃度を求める。
第三章 Acridine Orange を用いた Sodium Alkylbenzene Sulfonate定量法の河川実態調査への
応用
AO による ABS の定量法の実際面での応用を目的として和歌山県下の主要な河川である紀の川に
ついて ABS 汚染調査を行ない現在ABS の厚生省制定の試験法である MB法との定量結果，変動係
数について比較検討し，河川調査や上水の水質試験に実用化し得ることを確かめた。
第四章 大腸菌に対する Acridine Orangeの抗菌力におよぼす界面活性剤の影響
アクリジン系医薬品としてアクリノールに代表されるアミノアクリジン誘導体はもっとも古くから
知られている抗菌性治療薬の一つである。そこで同じアクリジン系の染料である AOの大腸菌に対す
る抗菌力について，陰イオン性界面活性剤を加えた場合， AO との複合体形成がどのような影響をお
よぼすかについて検討した。その結果一定濃度の AOの大腸菌に対する抗菌活性に対して界面活性剤
濃度が低濃度では影響はないが，ある濃度以上になると抗菌活性の抑制が認められた。また界面活性
剤の炭素数が小さい程AOの抗菌活性への影響が弱いことがわかった。
結論
塩基性色素として methylene blue , toluidine そして acridine orange，陰イオン性界面活性剤と
して sodium lauryl sulfate その他を用いて塩基性色素と陰イオン性界面活性剤との相互作用につい
で研究し，次のごとが明らかとなった。
(1) 色素と界面活性剤の系における可視部吸収スペクトルの変化は，界面活性剤と色素の複合体の
集合体がさらに過剰の界面活性剤で再分散されることが明らかとなった。
(2) 蛍光をもった色素 acridine orange と陰イオン性界面活性剤とが複合体形成によって蛍光が消
滅することを利用して sodium alkylbenzene sulfonateの新しい蛍光定量法を開発した。
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(3) Acridine orange定量法と methylene bl ue定量法を比較検討して， acridine orange法が感度，
変動係数において優れていることがわかった。
(4) Acridine orange蛍光定量法を用いて実際の河川の sodium alkylbenzene sulfonate調査を行
ない実用化し得ることが明らかとなった。
(5) 大腸菌に対する acridine orangeの抗菌力は陰イオン性界面活性剤を加えることによる複合体
形成によって阻害され，界面活性剤の炭素数が小さい程，影響力が弱いことは明らかとなった。
論文の審査結果の要旨
イオン性界面活性剤と色素との相互作用を利用してイオン性界面活性剤を定量する方法に Epton 法
がある。この方法は水質試験法で採用され実用されているが，改良の余地があり，その相互作用の機
構については良く知られていない。本研究は相互作用を光学的方法により検討した。また蛍光を有す
る色素アクリジン・オレンジと陰イオン性界面法活性剤との相互作用により見られる消光現象を利用
して界面活性剤の微量定量法を確立した。この方法は河川水および生活水の水質試験に利用できるこ
とを実証している。本研究は薬学領域における研究として価値あるものであることを認める。
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